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金属离子对纤维素碱性降解影响的初步研究 
 

丁文慧，李 群 
(天津市制浆造纸重点实验室，天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：以纤维素二糖、微晶纤维素及脱脂棉作为纤维素模型物，分别考察 K+、Mg2+和 Ca2+对纤维素碱性降解性能的

影响．结果表明：金属离子的种类、用量及反应时间均会影响纤维素的碱性降解．K
＋

对纤维素碱性降解有促进作用，

Mg2+和 Ca2+则会抑制纤维素碱性降解反应；并且随着金属离子用量的增加及反应时间的延长，K+的促进作用及 Mg2+、

Ca2+的抑制作用愈加明显． 
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Elementary Study on the Effect of Metal Ions on the Alkaline Degradation 

of Cellulose 

DING Wen-hui，LI Qun 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Material Science and Chemical Engineering， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：With cellobiose，microcrystal cellulose(MCC)and absorbent cotton cellulose as model materials of cellulose，the 

effect of K+，Mg2+，Ca2+ on the cellulose alkaline degradation in different conditions was studied. The results showed that the 

types，dosages and reaction time of metal ions had a great effect on the alkaline degradation of cellulose. K+ promoted 

cellulose alkaline degradation while Mg2+ and Ca2+ inhibited the alkaline degradation of cellulose. With the increase of the 

dosage of metal ions and the prolonging of reaction time，the promotion function of K+ and the inhibition effects of Mg2+ and 

Ca2+ on the alkaline degradation of cellulose became more significant.  
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纤维素是自然界广泛存在的可更新的天然资源，

全球每年可生产数千亿吨纤维素．纤维素来源广泛，

可循环更新，本身不存在环境污染问题，因此，纤维素

的开发利用正受到越来越多的关注与重视[1]． 

纤维素能发生多种反应，其中纤维素的降解反应

在各种环境条件下都可进行．纤维素降解类型主要

有水解、氧化降解、碱性降解、热降解和机械降解．对

于纤维制品生产工业来说，纤维素进行适当的降解是

有益的，如碱纤维素老化时发生的降解有助于控制相

关产品的最终性质．在制浆造纸工业中，为使浆料获

得较高的得率，同时不影响纤维的多种物理性能，纤

维素的降解需控制在最低限度．无论是植物纤维原

料中原有的金属离子，还是在制浆过程中以碱或盐的

形式加入的金属离子，都可能对纤维素的降解反应性

能产生影响．制浆造纸过程中金属离子的主要来源

为：纤维原料本身、生产废水、生产设备的腐蚀、生产

过程中化学品的添加等． 

纤维素酸性水解[2]、纤维素酶降解、纤维素热裂

解[3]以及金属离子对纤维素热裂解反应的影响已有

较多报道[4]．纤维素碱性降解反应是纤维素化学性质

的一个主要方面，影响其反应性能的因素有许多，部

分制浆造纸过程处于碱性环境中，在制浆造纸生产过

程中，金属离子不可避免地参与反应，本实验以纤维

素二糖、微晶纤维素(MCC)及脱脂棉作为纤维素模
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型物，初步研究了常见金属离子 K
+、Mg

2+和 Ca
2+对纤

维素碱性降解反应性能的影响． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

KCl、MgCl2·6H2O、CaCl2，分析纯，天津北方天医

化学试剂厂；纤维素二糖，分析纯，上海蓝季科技发展

有限公司；微晶纤维素，生化试剂，成都科龙化工试剂

厂；脱脂棉，医用，河南焦作联盟卫生材料有限公司；

铜乙二胺溶液，实验室自制． 

NJKR–10 型空气浴蒸煮器，泰兴市新创环境工

程有限公司；HH–4 型恒温水浴锅，天津华北实验仪

器有限公司；SBA–40C 型生物传感分析仪，山东省科

学院生物研究所；501 型毛细管黏度计，上海实验仪

器厂；501 型超级恒温器，上海实验仪器厂；SHB–Ⅲ

型循环水式多用真空泵，郑州长城科工贸有限公司；

DL102型电热鼓风干燥箱，天津实验仪器厂． 

1.2 实验方法 

用去离子水将上述金属盐配制成不同浓度的溶

液，向纤维素二糖、微晶纤维素和脱脂棉中添加所需

用量金属盐溶液．碱性环境由氢氧化钠溶液提供．反

应均在水浴锅中进行．  

1.2.1 纤维素二糖碱性降解反应 

纤维素二糖由两个葡萄糖基构成，纤维素二糖在

碱性溶液中发生反应时，其中糖苷键断裂生成两分子

D–(+)–葡萄糖．因此，采用以下方法对纤维素二糖碱

性降解反应情况进行测定．间隔不同时间进行取样，

用生物传感分析仪测量反应液中葡萄糖质量浓度，每

次进样量为25,µL，进样后20,s可测出样品中葡萄糖质

量浓度，根据葡萄糖质量浓度的变化表征纤维素二

糖的降解情况．反应条件：反应温度 90,℃，pH,8.5，每

种金属离子的用量 2.5,mL(浓度 0.1,mol/L)，纤维素二

糖用量 50,mL(质量浓度 1,g/L)． 

1.2.2 棉纤维碱性降解反应 

在空气浴蒸煮器中进行棉纤维碱性降解实验，反

应条件：反应温度 160,℃，液比(绝干原料与蒸煮液

质量比)1∶40，反应时间 3,h，NaOH 用量为棉纤维

(以固体计)质量的 20%，各种金属离子加入量为棉纤

维(以固 体计)质量的 0.5%．反应后 剩 余棉纤维

105,℃充分干燥至质量恒定，纤维素降解伴随着纤维

素平均聚合度的降低，降解过程中除葡萄糖外还有其

他多种降解产物生成，因而直接检测纤维素平均聚合

度的变化可以比较直观地表示纤维素降解程度．本

实验根据 GB/T 1548—2004《纸浆·黏度的测定》

测定溶液黏度，进而计算纤维素平均聚合度． 

1.2.3 微晶纤维素碱性降解反应 

微晶纤维素聚合度较低，其降解产物也较多．另

外，微晶纤维素降解反应后剩余部分仍以固体形式存

在．因此，在本实验中，微晶纤维素碱性降解反应的

程度通过以下方法来考察．微晶纤维素充分干燥至

质量恒定，然后将其与一定比例的金属离子溶液混

合，使反应体系均匀反应．将反应后剩余模型化合物

过滤并冲洗液为中性．将过滤后的反应物移置于

105,℃烘箱中干燥至质量恒定．以微晶纤维素的质量

减少衡量反应的程度．反应条件：温度为 90,℃，微晶

纤维素加入量为 0.500,0,g，每种金属离子加入量分别

为微晶纤维质量(以固体计)的 3%、6%、9%，NaOH 用

量为微晶纤维(以固体计)的 20%，反应溶液总体积为

50,mL． 

2 结果与讨论 

2.1 金属离子对纤维素二糖碱性降解反应的影响 

纤维素二糖是纤维素的基本结构单元，以纤维素

二糖作为纤维素模型物初步研究了金属离子对纤维

素碱性降解反应的影响，结果如图 1所示． 

 

图 1 金属离子对纤维素二糖碱性降解反应的影响 

Fig.1  Effects of metal ions on the alkaline degradation of 

cellobiose 

纤维素二糖是纤维素的基本结构单元，由两个葡

萄糖基构成，纤维素二糖在碱性溶液中发生反应时，

糖苷键断裂生成两分子 D–(+)–葡萄糖的过程是其中

的一种反应．取样注入由固定化葡萄糖氧化酶与过

氧化氢电极构成酶电极葡萄糖生物传感分析仪，进样

20,s 后可测出样品中葡萄糖质量浓度[5]．从图 1 各反

应条件下反应液中葡萄糖的质量浓度变化可以看出，

在各金属离子加入量、温度以及时间相同的条件下，

不同金属离子对纤维素二糖碱性降解速率与降解程
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度均不相同．加入 K
+的反应体系中，纤维素二糖降解

速率较空白样快，降解量较空白多．而加入 Mg
2+、

Ca
2+的反应体系中，纤维素二糖降解速率较空白样

慢，降解量较空白少；尤其是在Ca
2+反应体系中，随着

反应时间的增加，纤维素二糖碱性降解速率与降解量

远小于加入其他金属离子的体系．反应温度 90,℃、反

应体系 pH,8.5、反应时间为4,h时，空白样纤维素二糖

反应液中葡萄糖质量浓度为 369,mg/L，加入 K
+和

Mg
2+的纤维素二糖反应液中葡萄糖质量浓度分别为

440,mg/L 和 350,mg/L；而加入 Ca
2+的纤维素二糖反

应液中葡萄糖质量浓度仅为 75,mg/L． 

2.2 金属离子对棉纤维素碱性降解反应的影响 

金属离子对棉纤维碱性降解平均聚合度的影响

如图 2 所示．纤维素碱性水解使纤维素的配糖键断

裂，产生新的还原性末端基，聚合度下降．从图 2 可

以看出：在 160,℃下反应 3,h，未加金属离子的空白样

纤维素的平 均 聚 合度从反应前的 2,791 下降到

1,369，而加入 K
+的反应样纤维素的平均聚合度下降

到 1,231，加入 Mg
2+、Ca2+的反应样中纤维素反应后

平均聚合度由 2,791 分别降至 1,413 和 1,479．K+的

加入促进了纤维素配糖键断裂，从而使纤维素平均聚

合度下降．Mg
2+、Ca2+对纤维素配糖键断裂可能起到

了抑制作用． 

 

图 2 金属离子对棉纤维素碱性降解平均聚合度的影响 

Fig.2 Effects of metal ions on the alkaline degradation of 

the average degree of absorbent cotton cellulose 

2.3 金属离子对微晶纤维素碱性降解的影响 

微晶纤维素是天然纤维素经稀酸水解至极限聚

合度(LOOP)的可自由流动的极细微的短棒状或粉末

状多孔颗粒．由于具有较低聚合度和较大的比表面

积等特殊性质，微晶纤维素被广泛应用于医药、食品、

化妆品以及轻化工行业[6]． 

2.3.1 K
+对微晶纤维素碱性降解反应的影响 

K
+对微晶纤维碱性降解性能的影响如图 3 所

示．由图 3 可知：在 K
+用量分别为 0%、3%、6%和 9%

的情况下，随着反应时间的增加，微晶纤维素降解量

都逐渐增大．在反应时间相同的情况下，K+加入量越

大，微晶纤维素降解量越多，这说明 K
+可以促进微晶

纤维素的碱性降解，且 K
+用量的增多，微晶纤维素的

降解量越多．在加入0%、3%、6%、9%的 K
+的反应体系

中，随着反应时间从 1,h 增加到 4,h，微晶纤维素降解

量分别从 0.109,3、0.105,8、0.106,9、0.107,5,g 升高到

0.172,4、0.177,4、0.188,3、0.196,7,g． 

 

图 3 K
+

对微晶纤维素碱性降解性能的影响 

Fig.3 Effect of K
+

 on the alkaline degradation of MCC 

2.3.2 Mg
2+对微晶纤维素碱性降解反应的影响 

Mg
2+对微晶纤维碱性降解性能的影响如图 4 所

示．由图 4 可知：在 Mg
2+用量分别为 0%、3%、6%和

9%的情况下，随着反应时间的增加，微晶纤维素降解

量都逐渐增大．在反应时间相同的情况下，Mg
2+的加

入量越大，微晶纤维素降解量越少，这说明 Mg
2+可以

抑制微晶纤维素的碱性降解，Mg
2+用量越多，微晶纤

维素的降解量就越少．在加入 0%、3%、6%、9%的

Mg
2+的反应体系中，反应时间从 1,h 增加到 4,h，微晶

纤维素降解量分别 从 0.109,3 、0.093,8 、0.090,2 、 

0.088,3,g 升高到 0.172,4、0.168,3、0.163,1、0.157,4,g． 

 

图 4 Mg
2+

对微晶纤维素碱性降解反应的影响 

Fig.4 Effect of Mg
2+

 on the alkaline degradation of MCC 

2.3.3 Ca
2+对微晶纤维素碱性降解反应的影响 

  Ca
2+对微晶纤维碱性降解性能的影响如图 5 所

示．由图 5 可知：在 Ca
2+用量分别为微晶纤维素质量

的 0%、3%、6%和 9%的情况下，随着反应时间的增加，

微晶纤维素降解量都逐渐增大．在反应时间相同的
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情况下，Ca2+的加入量越大，微晶纤维素降解量越少，

这说明 Ca
2+可以抑制微晶纤维素的碱性降解，Ca2+用

量越多，微晶纤维素的降解量就越少．在加入 0%、

3%、6%、9%的 Ca
2+的反应体系中，随着反应时间从

1,h 增加到 4,h，微晶纤维素降解量分别从 0.109,3、

0.099,0、0.081,3、0.063,4,g 升高到 0.172,4、0.148,7、

0.141,2、0.140,6,g． 

 

图 5 Ca
2+

对微晶纤维素碱性降解反应的影响 

Fig.5 Effect of Ca
2+

 on the alkaline degradation of MCC 

3 结 论 

金属离子的种类、用量以及反应时间均会影响纤 

维素的碱性降解．K+对纤维素碱性降解反应有促进

作用，随着 K
+用量的增加，它对纤维素碱性降解反应

的促进作用愈加明显．Mg
2+、Ca2+对纤维素碱性降解

反应有抑制作用，随着 Mg
2+和 Ca

2+用量的增加，它们

对纤维素碱性降解反应的抑制作用愈加明显． 
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